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Pruiungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Hochkratzfeste mehrschichtige Lackierung, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
© Hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierungen und 

diese enthaltende Mehrschichtlackierungen fur grundier- 

te oder ungrundierte Substrate sind herstellbar, indem 

man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mil aktini- 
scher Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberfiache des Substrats Oder naf5-in-naR 
auf die Oberfiache einer Basislackschicht III appliziert und 
partiel I aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktini- 
scher Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartba- 
ren Beschichtungsstoff II, enthaitend Nanopartikel, auf 
die Oberfiache der Klariackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 

(3) die Klarlackschichten I und II sowie gegebenenfalls die 
Basislackschicht III gemeinsam mit aktinischer Strahlung 
und thermisch aushartet. 

In einer alternativen Ausfuhrungsform kdnnen die Kiar- 
lackschichten I gegebenenfalls zusammen mit den Basis- 
lackschichten III vollstandig mit aktinischer Strahlung und 
thermisch ausgehartet werden, wonach man die auftere 
Oberfiache der Klarlackschichten I aufrauht, mit der Klar- 
lackschicht l\ beschichtet und dieser mit aktinischer Strah- 
lung sowie gegebenenfalls thermisch aushartet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue hochkratzfeste mehrschichuge Klarlackierung auf der Basis mindestens 
zweier mit aktinischer Strahlung hartbarer Beschichtungssioffe. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Ver- 
5 wcndung dcr ncucn hochkratzfcstcn mchrschichtigcn Klarlackierung in dcr AutornobilcrsL- und -reparaturlackicrung. dcr 
industriellen Lackierung, inclusive ('oil Coating und Container Coating, der Kunststoffiackierung und der Mobellackie- 
rung. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein ncues Vcrfahren zur Herstellung von mehrschichtigen Klarlak- 
kierungen. 

Automobilkarosserien, Kunstsioffieile fur Auiomobilc oder Haushaltsgerate und industrielle Bauteile werden hcutzu- 
10 tage durch eine Klarlackierung geschut/.l. Hierbei kann die Klarlackierung als alleinige Lackschieht verwendel werden 
oder die oberste Schicht einer mehrschichtigen Decklackierung bilden. 

Insbcsondere Automobilkarosserien sind grolitenleiis mil einem mehrschichtigen Decklackaufbau vcrschen. Als letzte 
Uberzugsschicht werden haufig Klarlacke aufgetragen. Hierfur kommen die iiblichen und bekannten Einkornponenten 
(IK)-, Zweikomponenten (2K)-, Mehrkomponenten (3K, 4K)-Pulver- oder Pulverslurry-Klarlacke oder UV-hartbare 
15 Klarlacke in Betracht. 

Einkomponenten(lK)-. Zweikomponenten(2K)- oder Mchrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke werden beispielsweise 
in den Patentschriften US-A-5,474,811, US-A-5,356,669, US-A-5,605,965, WO 94/10211, WO 94/10212, 
WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071, EP-A-0 594 142, EP-A-0 604 992, WO 94/22969, EP-A-0 596 460 
oder WO 92/22615 beschrieben. 
20 Pulvcrklarlackc sind beispielsweise aus dcr dcutschen Patentschrift DE-A-42 22 194 oder dcr ProdukL-Tn formation 
dcr Rrma BASF Lackc + Farbcn AG, "Pulvcrlackc", 1 990 bckannt. 

Ein Pulverlack, welcher thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar ist, ist aus der europaischen Patentschrift EP- 
A-0 844 286 bekannt. Er enthalt ein ungesattigtes Bindcmittel und ein zweites hiermit copolymerisierbares Harz sowie 
einen Photoinitiator und einen thermischen Initiator und ist somit thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar. Allcr- 
25 dings wird dicser Dual Cure- Pulverlack als pigmentierter Decklack verwendel, welcher an der Oberflache mit UV-Lichi 
und in den substratnahen Bcrcichcn thermisch gchartct wird. Ob dicser bekannte Pulverlack auch fur die Herstellung von 
Klarlackschichten, insbesonderc in Mchrschichtlac kierungen tauglich ist, laBt sich der Patentschrift nicht entnehmen. 

Bei Pulverslurry-Lacken handclt es sich um Pulverlacke in Form waBrigcr Dispersionen, Derartige Slurries sind bei- 
spielsweise in der US Patentschrift US-A-4,268,542 und den dcutschen Paten tanmeldungen DE-A-195 18 392.4 und 
30 DE-A-196 13 547 und der nicht vorveroffentlichtcn deutschen Patentanrneldung DE-A-198 14 471.7 beschrieben. 

UV-hartbare Klarlacke gehen beispielsweise aus den PaLentschriften EP-A-0 540 884, EP-A-0 568 967 oder US-A- 
4,675,234 hervor. 

Jedcr diescr Klarlacke weist spezifische Starken und Schwachen auf. So crhalt man mit Hilfe dieser Klarlacke Mehr- 
schichtlackierungen, die den optischen Anfordcrungen genugen. Indes sind die kratzfesten Einkomponemen(lK)-Klar- 

35 lacke manchmal nicht geniigend wittcrungsbestandig, wogegen die wittcrungsbestandigen Zweikomponenten(2K)- oder 
Mchrkoiiiponenlcn(3K 1 4K)-Klarlacke oflmals nichl geniigend krat/.fcsl sind. Manche Einkornponenten (IK)- Klarlacke 
sind /.war kral/.fcst und wittcrungsstabil, wciscn abcr in Konibination mil haufig angcwandicn Was scrbasi slacken Ohcr- 
flachen stoning en wie Schrumpf (wrinkling) auf. 
Pulverklarlacke, Pulverslurry-Klarlacke und UV-hartbare Klarlacke dagegen weisen eine nicht vollig befriedigende 

40 Zwischenschichthaftung auf, ohne daB die Probleme der Kratzfestigkeil oder der Etchbestandigkcit vollig gelost waren. 
Aus der EP-A-0 568 967 ist ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen bckannt, bei dem eine ther- 
misch hartbarc Klarlack schicht nach dem NaB-in-naB- Vcrfahren auf cine pigincnlicrte Basislacksehicht aufgetragen 
wird, wonach die beiden Schichten in der Warme gemeinsam ausgehartet werden. Auf die ausgehartete Klarlackschicht 
wird anschiieBend mindestens eine weitere Klarlackschicht auf der Basis von mit aktinischer Strahlung hartbarcn Be- 

45 schichtungsstoffen aufgetragen und mil aktinischer Strahlung oder mit aktinischer Strahlung und thermisch ausgehartet. 
Dieses Verfahren liefert Klarlackuberzuge von hoher Chernikalienfestigkeit und optischer Qualitat. Indes ist die Kratz- 
festigkeil nichl befriedigend. 

AuBerdem gehl aus der EP-A-0 568 967 ein Vcrfahren hervor, bei dem ein mit aktinischer Strahlung hartbarer Be- 

schichtungsstoff auf die pigmentierte Basislackschicht aufgetragen und ausgehartet wird. AnschiieBend wird eine wci- 
50 tere Schicht desselben Beschichtungss toffs applizicrt und mit aktinischer Strahlung gehartet. Es resultiert zwar eine 

hochglanzende Oberflache ohne wahrnehmbare Struktur, indes vergilbt der betreffende Klarlackuberzug. Auch die 

Kratzfestigkeil laBl nach wie vor zu wiinsehen iibrig. 

In ncucrcr Zeit wurden sogenanhtc Sol -Gel -Klarlacke auf Basis von siloxanhaliigen Lackformulicrungen cntwiekclt, 

■ die durch Hydrolysc und Kondensation von Silanverbindungen erhalten werden. Diese Lacke, die als Uberzugsmittel fur 
55 Bcschichtungcn von Kunststotfcn verwendel werden, werden beispielsweise in den deutschen Patentschriften DE-A- 

43 03 570, 34 07 087, 40 1 1 045, 40 25 215, 38 28 098, 40 20 316 oder 41 22 743 beschrieben. 

Sol-Gel-Klarlackc verlcihcn Kunststoff-Substraten wie z. B. Brillenglasern oder Motorradhelm-Visieren eine sehr 

gutc Kratzfestigkeil. Diese Kral/fcstigkcit. wird von den bckannlcn OEM (Original Equipment Manufacturing)-Klarlak- 

ken, die iiblicherweise bei der Erstlackierung von Fahrzeugen verwendet werden, nicht erreicht. Scitens der Automobil- 
60 industrie wird nun die Anforderung gesiellt, diese verbesserte Kratzfesligkeit auch auf die bei dcr Lackierung von Auto- 

mobilen verwendeten Klarlackschichten zu ubertragen. Hierbei sollen vor all em die besonders stark beanspruchten Teile 

der Automobilkarosserien wie Motorhaube, SioBfanger, Schweller oder Tiiren im Bereich der Turgriffc besser geschiitzt 

werden. 

Dcr Ersatz der iiblicherweise in der Automobillackierung cingesetzten OEM-Klarlacke oder OEM-Pulverslurry-Klar- 
65 lacke durch Sol-Gcl-Klarlacke ist indes nicht ohne wciteres moglich, weil sie hierfur z. B. zu sprode sind oder weil bei 
dem Versuch, sie an die OEM- Anfordcrungen anzupassen, haufig nur schlechte optische Eigenschaften (Appearance) er- 
zielt werden. Des weiteren konnen sic nicht in Dicken > 8 bis 10 um appliziert werden. AuBerdem konnen Bestandieile 
der Sol-Gel -Klarlacke bei ihrer Trocknung und/oder Hariung wegschlagcn, d. h., sie werden vorn Substral absorbierl, 
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wodurch die Harte der bctreftenden Klarlackschichten verloren geht. Vor allem aber sind die Sol-Gel-Klarlacke zu teuer. 

Der okonomisch giinstigere Hinsatz der Sol-Gel-Klarlacke als zusatzliche Uberzugsschicht iiber die bisher verwcnde- 
ten Klarlacke ergibt Ilaftungsprobleme innerhalb der mehrschichtigen Klarlackierung zwischen der Klarlackschicht und 
der Sol-Gel- SchichL, die insbesondere nach Steinschlag und bei Belastung durch Schwitzwasser auftreten. Dieses Pro- 
blem wird in manchen Fallen noch dadurch vcrstarkt, dafi aucb die Haflung zwischen der Klarlackschicht und dem Sub- 5 
strat in Mitleidenschaft gezogen wird. 

Diese Probleme konnen bis zu eincm gewissen Grad dadurch gelost werden, daB man die Klarlackschicht, welche mil 
dem Soi-Gel-Klariack uberzogen werden soli, nur teilweise aushartet, so daB der Soi-Gel-Uberzug bei dem gemcinsa- 
men Ausharten gewissermaBen chemisch auf der Klarlackschicht verankert werden kann. Indes erfordert die zweite 
Klarlackschicht fur ihre Aushartung eine lange Ofentrocknungszeit, was ein erheblicher NachLeil isL. in 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine neue mehrschichtige Klarlackierung bereitzustellcn. welcher die 
Nachteile des Standes derTechnik nicht mehr langer aufweist, sondem in einfacher Weise herstellbar, hochkratzfest, wit- 
terungsstabil, vergilbungsfrei, hart, flexibel und von Oberflachenstorungen frei ist, auf alien Substraten sowie innerhalb 
der Klarlackierung eine hohe Haftung aufweist und sich in der fur einen hervorragenden optischen Gesamteindruck not- 
wendigen hohen Schichidicke hcrstellcn laBt. AuBerdcm ist cs die Aufgabe der vorliegenden Rrfindung ein ncucs \fcr- 15 
fahren der Herstellung soldier ein- oder mehrschicb tiger Klarlackschichten aus mindestens zwei mit aktinischer Strah- 
lung hartbaren BeschichtungsstofFen bereitzustellen. 

DcmgemaB wurde die neue hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierung A fur ein grundiertes oder ungrundiertes 
Substrat gefunden, welches herstellbar ist, indem man 

20 

(1) mindestens cine Klarlackschicht I aus eincm mit akunischcr Strahlung und thcrmisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff T auf die Oberflache des Substrats appliziert und partiell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit akunischcr Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoffll, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und H gemeinsam mit aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 25 

Als Alternative hierzu wurde die weitere neue hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierung A fur ein grundiertes 
oder ungrundiertes Substrat gefunden, welche herstellbar ist, indem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 30 
stoff I auf die Oberflache des Substrats appli/ierl, aushartet und aufrauht, 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoffll, enthaltend Nanopartikel, auf die auBerc Oberflache der Klarlackschichten ) I appliziert, wo- 
nach man 

(3) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 35 

Die beiden neuen hochkratzfesten mehrschichtigen Klarlackierungen A werden iin folgcnden als die " erfindung sge- 
maBen Klarlackierungen A" bezeichnet. 

Des weiteren wurde das neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten mehrschichtigen Klarlackierung A auf 
einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 40 

(1) mindestens cine Klarlackschicht I aus eincm mit aktinischer Strahlung und thcrmisch hartbaren Besehichtungs- 
stoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert und partiell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thcrmisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht (en) I appliziert, wonach man 45 

(3) die Klarlackschichrcn I und II gemeinsam mit aktinischer Strahlung und thcrmisch aushartet. 

Als Alternative hierzu wurde das weitere neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten mehrschichtigen Klar- 
lackierung A auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 

50 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- . 
stoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert, aushartet und aufrauht, 

(2) cine weitere Klarlackschicht IT aus eincm mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thcrmisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die auSere Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 55 

(3) die Klarlackschicht IT mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

Die beiden neuen Verfahren zur Herstellung von hochkratzfesten Klarlackierungen A werden iin folgcnden als "crfin- 
dungsgcmaBe Verfahren A" bezeichnet. 

AuBcrdem wurde die neue hochkratzfeste farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung B fur ein grundiertes 60 
oder ungrundiertes Substrat gefunden, welche herstellbar ist, indem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht III aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff HI auf die Oberflache des Substrats appliziert 
und, ohne auszuharten, trocknet. 65 

(2) mindestens cine Klarlackschicht I aus eincm mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basislackschicht III naB-in-nafi appliziert und partiell aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht TI aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
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BeschichtungsstofTII, enthaltend Nanopartikel auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) III und die Klarlackschichten I und XI gemeinsam mit aktinischer Strahlung und ther- 
misch aushartet. 

5 Als Alternative hicrzu wurdc des wcitcrcn die ncuc hochkratzfeste farb- und/odcr cffcktgcbcndc Mehrschichtlackie- 
rung B fur ein grundieries odcr ungrundienes Substrat gefunden, welche herstcllbar ist,indem man 

(1) mindesiens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht EH aus einem thermisch sowie gegebencnfalls 
mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten BeschichtungssiofF III auf die Oberflache des Substrats applizien 

10 und, ohne auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Bcschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basislackschicht III naB-in-naB appliziert, 

(3) die Basislackschicht HI und Klarlackschicht(en) I gemeinsam thermisch und mit aktinischer Strahlung aushar- 
tet, 

IS (4) die auBere Oberflache der Klarlacksehieht(en) T aufrauht, 

(5) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 

(6) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

20 

Im folgcndcn werden die ncucn farb- und/odcr cffcktgcbcndcn Mchrschichtlackicrungcn B als "crfindungsgcmaBc 
Mehrschichtlackierungen B" bezeichnet. 

Dariiber hinaus wurde das neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten farb- und/oder effektgebende Mehr- 
schichtlackierung B auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 

25 

(1) mindestens cine farb- und/odcr cffcktgcbcndc Basislackschicht m aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff III auf die Oberflache des Substrats appliziert 
und, ohne auszuharten, trockneu 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
30 stoffl auf die Oberflache der Basislackschicht III naB-in-naB applizien und partiell aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thenmsch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) m und die Klarlackschichten I und II gemeinsam mit aktinischer Strahlung und ther- 
misch aushartet. 

35 

Als Alternative hicrzu wurcie das weitere ncuc Verfahren /.ur Herstellung einer hochkratzfesten farb- und/odcr effekt- 
gebende Mehrschichtlackierung B auf einem grundierten odcr ungrundierten Substrat gefunden, bci dcrn man 

(1) mindestens eine farb- und/odcr effektgebende Basislackschicht III aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
40 mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff HI auf die Oberflache des Substrats appliziert 

und, ohne auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens cine Klarlackschicht I aus einem mit akunischer Strahlung und thennisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basislackschicht IH naB-in-naB appliziert, 

(3) die Basislackschicht III und Klarlackschicht(cn) I gemeinsam thermisch und mil aktinischer Strahlung aushar- 
45 let, 

(4) die auBere Oberflache der Klarlackschicht (en) I aufrauht, 

(5) cine weitere Klarlackschicht II aus cincrn mit akunischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hiirlharen 
Beschichtungsstoff n, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 

50 (6) die Klarlackschicht II mil aktinischer Sirahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

Ttn folgenden werden die beiden neuen Verfahren als "erfindungsgernaBe Verfahren B" bezeichnet. 
-Im Rahmen der vorlicgcndcn Erfindung bedeulet der Bcgriff "ihcrmischc Hartung" die durch Hitzc initiiertc Hartung 
einer Lackschicht aus einem Beschichtungsstoff, bei der ublicherweise ein separat vorliegendes Vernctzungsmittel ange- 
55 wandt wird. Ublicherweise wird dies von der Fachwelt als Fremdvemetzung bezeichnet. Sind die Vcrnetzungsmittel in 
die Bindemittel bereits eingebaut, spricht man auch von Sclbstvernetzung. ErfindungsgemaB ist die Premdvernetzung 
von Vorteil und wird des h alb bevorzugt angewandt. 

Tin Rahmen der vorlicgcndcn Rrfindung isi untcr aktinischer Strahlung Elcktroncn strahlung odcr vor/ugsweisc UV- 
Strahlung zu vcrstehen. Die Hartung durch UV- Strahlung wird ublicherweise durch radikalische oder kationische Pho- 
60 toinitiatoren initiiert und ist ihrem Mechanismus nach eine radikalische oder kationische Photopolymeris avion, 

Werden die thermische und die Hartung mit aktinischem Licht bci einem Beschichtungsstoff gemeinsam angewandt, 
spricht man auch von "Dual Cure". 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann nicht vorhersehbar, daB die sehr 
komplexe Aufgabe, welche der Erfindung zugrunde liegt mit Hilfe der erfindungsgemaBen Klarlackicrung A und der er- 
65 findungsgemaBen Mehrschichtlackierung B sowie der erfindungsgemaBen Verfahren zu ihrer Herstellung gelost werden 
konnte. Besondcrs uberraschend ist, daB nicht nur die Zwischenschichthaftung innerhalb der erfindungsgemaBen Klar- 
lackierung A, sondem auch die Haftung zu der Basislackschicht III innerhalb der erfindungsgemaBen Mehrschichdak- 
kierung B weit uber das hekannte MaB hinaus verbessen sind. Dabei weisen die erfindungsgemaBe Klarlackierung A und 
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die erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung B hervorragende opiische Eigenschaften auf, insbesondere eine hohe 
Fulle, hohe DOI-Werte, einen hohcn Glanz und keine Vergilbung. Aufgrund der Dual Cure-Hartung konnen auch kom- 
plexe Bautcile und Formteile in ihren Schartenbereichen in einfacher Weise vollstandig ausgehartet werdcn. Bei alledem 
sind die erfindungsgemaBe Klarlackierung A und die erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung B von einer hervorra- 
gcndcn Wittcrungs- und Chcmikalicnstabilitat. Nicht zulctzt abcr sind sic auBcrordcntlich kratzfcst und widcrstchcn so- 5 
gar der Behandlung mit Stahlwolle. Vor allem aber werden sie nicht durch die ubiicherweise in AuLowaschanlagen an- 
gcwandten Vorrichtungen geschadigt. 

Die erfindungsgemaBe Klarlackierung A eignei sich hervorragcnd fur die Lackierung eines grundierten oder ungrun- 
dierten Substrats. 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberfikchen, die einer kombinierten Harlung unter Anwendung von Hii/e 10 
und aktinischer Sirahlung zuganglich sind in Betracht, das sind z. B. Metalle, Kunststoffe, Holz, Keramik, Stein, TextiL 
Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Stein wolle, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und 
Zementplatten oder Dachziegel. Demnach ist die erfindungsgemaBe Klarlackierung A auch fur Anwendungen auBcrhalb 
der Automobillackierung gecignet, insbesondere fur die Lackierung von Mobeln und die industrielle Lackierung, inklu- 
sivc Coil Coaling und Container Coating. Tm Rahmcn der industricllcn I^ackicrungcn eigne! sic sich fur die Lackierung 15 
praktisch aller Teile fiir den privaten oder industrieilen Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleintcile aus Metall, 
Radkappen oderFelgen. Insbesondere ist die erfindungsgemaBe Klarlackierung A als Uberzug von Basislacken gecignet, 
vorzugsweise in der Automobiiindustrie. Besonders geeignet ist sie als Klarlackierung iiber Wasserbasislackcn auf Basis 
von Polyestern, Polyurethanharzen und Aminoplastharzen, insbesondere im Rahmen der erfindungsgemaBen Mehr- 
schichtlackierung B. 20 

Mit der erfindungsgemaBen Klarlackierung A oder der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung B konnen insbe- 
sondere auch grundierte oder nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB. HP, UF, CF, MF, 

mpf, pf; pan, pa, ph, hdpe, ldpe, lldpe, uhmwpe, pex pmma, pp, ps, sb, pur, pvc, rf; SAN, PBT, PPH, 

POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu 
lackierenden Kunststoffe konnen selbstverstandlich auch Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oder faserverstarkte 25 
Kunststoffe scin. Es kann auch fur die Bcschichtung von ubiicherweise im Fahrzcugbau, insbesondere Kraftfahrzcugbau, 
eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen. 

Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolarcn Substratoberflachen konnen diese vor der Beschichtung in 
bekanntcr Weise einer Vorbehandlung, wie mil einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen werden. 

Die erfindungsgemaBe Klarlackierung A ist herstellbar, indem man in einem erstcn Verfahrensschritt mindestens eine 30 
Klarlackschichl T aus einem mil aktinischer Strahlung und iherrnisch hartbaren BeschichtungsstoffT auf die Oberflache 
des Substrats appliziert. 

Somit kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung lediglich eine Klarlackschichl I aus dem Bcschichtungsstoff I auf- 
gctragen werden. Es konnen jedoch zwei oder mchr solcher Klarlackschichten I appliziert werden. Hierbei konnen je- 
weils unterschiedliche Beschichtungsstoffe I fiir den Aufbau der Klarlackschichten I angewandt werden. In den aliermei- 35 
stcn Fallen wird indes das angcstrcblc EigcnschafLsprufil der erfindungsgemaBen Klarlackierung A mil einer Klarlack- 
schichl I er/.iclt. 

Die Klarlackschichl I wird in einer NaB sen ichtdicke aufgetragen, daB nach der Aushartung in der fertigen erfindungs- 
gemaBen Klarlackierung A eine Trockenschichtdicke von 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 75, besonders bevorzugt 20 
bis 55 und insbesondere 20 bis 35 urn resultiert. 40 

Die Applikation des Bcschichtungsstoffs I zum Zwecke der Herstellung der Klarlackschichl I kann durch alle iiblichen 
Applikaiionsmethoden, wie z. B. Sprilzcn, Rakcln, Slreichcn, GicBcn, Tauchcn oder Walzcn crfolgen. Vorzugsweise 
werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckiuftspritzen, Airless- Spritzen, Hochrotation, 
clektrostalischer Spruhauftrag (ESTA), gegeben en falls verbunden mit HeiBspritzapplikation wie zum Beispiel Hot- Air 
HeiBspritzen. Die Applikationen kann bei Temperaturen von max. 70 bis 80°Celsius durchgefiihn werden, so daB geeig- 45 
nete Applikationsviskositaten errcicht werden, ohne daB bei der kurzzcitig einwirkenden thermischen Belastung eine 
Veriinderung oder Schadigungen des Beschichtungssloffs I und seines gegebenenfalls wiederauf/.ubercilenden Over- 
spray eintrcten. So kann das HeiBspritzen so ausgestaltet sein, daB der Beschichtung ss toff I nur sehr kurz in der oder kurz 
vor der Spritzdiise erhitzt wird. 

Die fur die Applikation verwendele Spritzkabine kann beispicls weise mit einem gegebenenfalls temperierbaren Um- 50 
lauf betrieben werden, der mit einem geeignctcn Absorptionsmedium fur den Overspray, z. B, dem Beschichtungsstoff I 
selbsL, betrieben wird. 

Bcvor/.ugt wird die Applikation bei Bclcuchtung mit sichtbarem Licht einer Wellenlangc von iiber 550 nrn oder untcr 
LichtausschluB durchgefuhrt. Hierdurch werden eine stoffliche Anderung oder Schadigung des Beschichtungsstoffs I 
und des Overspray vermieden. 55 

Selbstverstandlich konnen die vorstchend beschriebenen Applikationsmethoden auch bei der Herstellung der Klar- 
lackschicht II oder der Basislackschicht IH sowie gegebenenfalls wciterer Lackschichten im Rahmen der erfindungsge- 
maBen Vcrfahren A oder B angewandt werden. 

Erfindung sgeniaB wird die Klarlackschichl I nach ihrer Applikation partiell ausgehartet. Methodisch gesehen unter- 
scheidet sich die parti ellc Aushartung nicht von einer ubiicherweise erfolgenden vollstandigen Aushartung einer Lack- 60 
schicht. Es wird hierbei lediglich so lange vemetzt, daB die Klarlackschicht I einerscits eine fur die Zwecke der erfin- 
dungsgemaBen Verfahren A oder B ausreichende Dimensionsstabilitat und andererseits geniigend der nachstchend be- 
schriebenen vernetzungsfahigen funktioneilen Gruppen (al 1) und (a21) und/oder (a 12) und (a22) (komplementare funk- 
tionelle Gruppen) fur die Nachvcrnetzung und fiir die Zwischenschichthaftung aufweist. Das AusmaB der partiellen Aus- 
hartung kann daherbreit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des jeweiligen Einzelfalls. Hs kann indes vom 65 
Fachmann aufgrund seines allgemeinen Fachwissens und/oder anhand einfacher \forversuche ermitielt werden. Vorzugs- 
weise werden 0,5 bis 99,5, besonders bevorzugt 1 bis 99, ganz besonders bevorzugi 2 bis 90 und insbesondere 3 bis 
80 Mol-%der in dem BeschichtungsstoffT vorhandenen vernetzungsfahigen funktioneilen Gruppen umgeset/.t. Gan/.be- 
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sonders bevorzugt ist es, wenn die Klarlackschicht I nach ihrer partiellen Aushartung noch klebrig isL 

ErfindungsgemaB kann KlarlackschichL I mit aktinischer Strahlung oder thermisch odcr mit aktinischer Strahlung und 
thennisch partiell ausgehartet werden, ErfindungsgemaB ist es von Vorteil die Klarlackschicht I mit aktinischer Strahlung 
partiell auszuharten, weil hicrbei der Vernetzung sgrad besonders gut iiber den Eintrag von Strahlungsenergie gesteuert 
5 wcrdcn kann. 

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 
1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 30 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Hntga- 
sung der Klarlackschicht 1 oder zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie Losemittel, Wasser oder Kohlendi- 
oxid, wenn der Beschichtungsstoff mit uberkritischem Kohlendioxid als Losemittel appliziert worden ist. Die Ruhezeit 
10 kann durch die Anwendung erhohter Temperaturen his 80°Celsius unierstutzt und/oder verkurzt werden, sofem hierbei 
keine Schadigungen oder Veranderungen der Klarlackschicht I eintreten, etwa eine vorzeitige vollstandige Vernetzung. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Aushartung mit aktinischer Strahlung mit UV- Strahlung oder Elektronenstrahlen. Gege- 
benenfalls kann sie mit aktinischer Strahlung von anderen Strahlenquelien durchgefuhrt oder erganzt werden. Im Falle 
von Elektronenstrahlen wird vorzugsweise unter Inertgasatmosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch Zufuh- 
15 rcn von Kohlendioxid und/oder SuckstofT dirckt an die Ohcrflachc der Klarlackschicht I gcwahrlcistct werden. 

Auch im Falle der Hartung mil UV-Strahlung kann, um die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas gearbeitet 
werden, 

Pur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ublichen und bekannten Strahlenquelien und opiischen Hiifs- 
mafinahmen angewandt. Beispiele geeigneter Strahlenquelien sind Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, 

20 welche gegehcncnfalls mil Blci doticrt sind, um cin S Iran len fen stcr bis zu 405 nm zu ofinen, oder FJ ektron ens Iran lqucl- 
lcn. Dcrcn Anordnung ist im Prinzip bckannt und kann den Gcgcbcnhcitcn des Wcrkstiicks und der Vcrfahrcnsparamctcr 
angepaBt werden. Bei kompliziert geformten Werkstiicken wie Automobilkarosserien konnen die nicht direkter Strah- 
lung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlraume, Falzen und anderen konsLruktionsbedingte Hinter- 
schneidungen mit Punk!-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern verbunden mit einer automatischen Bewegungseinrich- 

25 tung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanien (partiell) ausgehartet werden. 

Die Anlagcn und Bcdingungcn dicscr Hartung smethoden wcrdcn beispielsweise in R. Holmes, U. V. and E. B. Curing 
Formulations for Printing Inks, Coalings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984, 
beschrieben. 

Hierbei kann die (partieile) Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch niehrfache Belichtung oder Beslrahlung mit 
30 aktinischer Strahlung. Dies kann auch alternierend erfolgen, d. h., dafi abwechselnd mit UV-Strahlung und Elektronen- 
slrahlung gehartet wird. 

Auch die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den ublichen und 
bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit ER-Lampen. Wie bei der Hartung mil akti- 
nischer Strahlung kann auch die thermische Hartung stufenweise erfolgen. Vorteilhaftcrweise erfolgt die thermische Har- 

35 tung bei einer Temperatur von 50 bis 100°C, besonders bevorzugt 80 bis 100°C und insbesondere 90 bis 100°C wahrend 
einer Zcit von 1 min bis zu 2 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 ruin bis 30 min. Werden Sub- 
strate verwendcu welche thermisch stark belastbar sind, kann die thermische Vcrnei./.ung auch bei Temperaturen obcr- 
halb 100°C durchgefuhrt werden. Im allgemeinen empfiehlt es sich, hierbei Temperaturen von 180°C vorzugsweise 
160°C und insbesondere 140°C nicht zu iiberschreiten, 

40 Werden die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung zusammen angewandt konnen diese Methoden 
gleichzeitig oder alternierend eingesetzt werden. 

Werden die beiden Harlungsmcthodcn alternierend verwendet, kann beispielsweise rnit der thermischen Hartung be- 
gonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft cr- 
weisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu beginnen und hiermit zu enden. Der Fachmann kann die Hartungs- 

45 mcthode, welche fur den jcweiligen Einzelfall am vortcilhaftesten ist aufgrund seines allgemeinen Fachwissens gegebe- 
nenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorvcrsuche ermitteln, 

Selbslvcrstandlich kcinnen die vorstehend beschriebenen Hartungsmelhoden auch bei der Herslellung der Klarlack- 
schicht II oder der Basislackschicht III sowie gegebenenfalls weitcrer Lackschichten im Rahmen der erfindungsgemaB en 
Verfahren A oderB angewandt werden. 

50 Der erfindungsgemaB fur die Herstellung der Klarlackschicht I zu venvendende Beschichtungsstoff I enthalt minde- 
stens einen Bestandteil (al) mit mindestens zwei funktionellen Gruppen (all), welche der Vernetzung mit aktinischer 
Strahlung dienen. 

Beispiele geeigneter funktionellcr Gruppen (all) sind Fpoxidgruppcn odcr olefinisch ungcsattiglc Doppelbindungcn, 
wie sie in Vinyl-, Allyk Cinnamoyl-, Methacryl- oder Acrylgruppen, insbesondere Methacryl- oder Acrylgruppen, vor- 

55 liegen. BekanntermaBen werden die Epoxidgruppen fur die kationische Photopolymerisation verwendet, wogegen die 
olefinisch ungesattigten Doppelbindungen in der Ilauptsache fur die radi kali sche Photopolymerisation in Betracht kom- 
men. ErfindungsgemaB kann der Bestandteil (a 1) Epoxidgruppen und olefinische Doppelbindungen enthalten, so daG er 
nach beiden Mcchanismcn der Vernetzung mit aktinischer SLrahlung unterworfen wcrdcn kann. Es ist indes von Vorteil, 
ausschlieBIich olefinisch ungesattigtc Doppelbindungen der genannten Art als funktionelle Gruppen (all) zu verwenden. 

60 Des weiteren kann der erfindungsgemaB zu vcrwendende Bestandteil (al) mindestens eine, vorzugsweise mindestens 
zwei funktionelle Gruppen (a!2), welche mit den komp lenient are n funktionellen Gruppen (a22) des nachstehend be- 
schriebenen Bestandteils (a2) thermische Vernetzung sreaktion en eingehen konnen, enthalten. 

Beispiele geeigneter komplementarer funktioneller Gruppen (al2) und (a22) ergeben sich aus der nachfolgenden 
tJbersicht, worm R fur organische Gruppen steht. 

65 
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Ubcrsichu Beispiele komplemenliirer funktioneller Oruppen (al2) und (a22) im 

Bestandteil fal ) iind Bestandteil (a2) 
oder 

Bestandteil fa2) und Bestandteil (aU 
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25 Die Auswahl dcr jeweiligen komplementaren Gruppen (al2) und (a22) richtet sich zum einen danach, dafi sie kcinc 
uncrwiinschtcn durch aktinischc Strahlung initiicrtcn Rcaktioncn cingchcn odcr die Hartung mil aktinischcr Slrahlung 
nicht storen oder inhibieren, und zum anderen danach, in welchem Temperaturbereich die thermische Hartung erfolgen 
soil. Hierbei isl es, insbesondere im Hinblick auf thermisch sensible Substrate wie Kunststoffe, erfindung sgernaB von 
Vorteil, einen Temperaturbereich zu wahlen, welcher KX)°C, insbesondere 80°C nicht iiberschreitet. Im Hinblick auf 

30 dicsc Rahmenbedingungen haben sich Hydro xylgruppen und Isocyanatgruppcn als komplemenlare funkiionelle Grup- 
pen als vorteilhaft erwiesen, weswegen sie erfindungsgemaS bevor/ugt angewandi werden. Besondere Vorteile resullie- 
ren, wenn die Hydroxylgruppcn als funkiionelle Gruppen (a 12) und die Isocyanatgruppcn als funktionelle Gruppen (a22) 
verwendet werden. 

Sofern in dem Bestandteil (al) keine funktionelle Gruppc (al2) vorhanden ist, ist in dern Beschichtungsstoff I zwin- 
3S gend mindestens ein thermisch hartbarer Bestandteil (a7) der nachstehend im Detail beschrieben wird, enthalten, 

Demnach handelt es sich bci dem besondcrs voricilhaftcn Bcsiandlcil (al) uin cine mil aktinischcr Strahlung oder ther- 
niisch hartbarc oligomerc odcr polymcrc Vcrbindung, wclche ggf. iriindestcns cine, vorzugsweise mindestens zwei und 
insbesondere mindestens drci Hydroxy lgruppe(n) (a 12) und mindestens zwei und insbesondere drci (Meth)Acrylgrup- 
pen (all) enthalt. 

40 Im Rahmen der vorliegendcn Erfindung wird unter ciner oligomeren Verbindung cine Vcrbindung verstanden, welche 
im allgemeinen im Mittel 2 bis 15 sich wiederholende Grundstrukturen odcr Monomcrcinheiten aufweist. Unter einer 
polymcrcn Vcrbindung wird dagegen cine Vcrbindung verstanden, wclche im allgemeinen im MiUcl mindestens 10 sich 
wiederholende Grundstrukturen oder Monomereinheiten aufweist. Verbindungen dieser Art werden von dcr Fachwclt 
auch als Bindemittel oder Harze bezeichnet. 

45 Im Untcrschicd dazu ist im Rahmen der vorliegendcn Erfindung unter einer niedermolekularcn Vcrbindung, cine Vcr- 
bindung zu verstchen, wclche sich im wesentlichen nur von einer Grundstruktur oder einer Monomcrcinhcit ableitei. 
Verbindungen dieser Art werden von der Fachwell im allgemeinen auch als Reaktivverdiinncr bezeichnet. 

Die als Bindemittel (al) eingesetzten Polymere bzw. Oligomere weisen iiblicherweise ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht von 500 bis 50.000, bevorzugt von 1.000 bis 5.000, auf. Bevorzugt weisen sie ein Doppelbindungsaquivalent- 

50 gewicht von 400 bis 2.000, besonders bevorzugt von 500 bis 900, auf. AuBerdem weisen sie bei 23 °C bevorzugt cine Vis- 
kositat von 250 bis 11.000 mPa • s auf. Vorzugsweise werden sie in einer Menge von 5 bis 90Gew.-%, besondcrs bevor- 
zugt 10 bis 80 Gew.-'fc und insbesondere 15 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die GesamLmenge des Beschichlungs- 
sloffs T angewandi.. 

Beispiele geeigneter Bindemittel oder Harze (al) entstammen den Oligomer- und/oder Polymerklassen der 
55 (meth)acrylfunktionellen (Mcth)Acrylcopolymeren, Polyetheracrylatcn, Polyesteracrylaten, Polyestern, Hpoxy aery la- 
ten, Urethanacrylaten, Aminoacrylaten, Melaminacrylaten, Silikonacrylaten und Phosphazenacrylalen und den entspre- 
chenden Methacrylaten, Bevorzugt werden Bindemittel (al) eingesetzt, die frei von aromatischen Struktureinheiten sind. 
Bevorzugt werden dahcr Urcihan(mcth)acrylatc, Phosphazen(mcth)acrylatc und/oder Polycstcr(meih)acrylate, beson- 
ders bevorzugt Urethan(mcth)acrylate, insbesondere aliphatische Urethan(meth)acrylate. eingesetzt. 
6U Die Urethan(meth)acrylate (al) werden ernahen durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanatcs mit einem Kettcn- 
verlangerungsmittel aus "dcr Gruppe der Diole/Polyole und/odcr Diamine/Poly amine und/oder Dithiole/Polythiole und/ 
oder Alkanolamine und anschlicBende Umsetzung der restlichen freien Isocyanatgruppcn mit mindestens einem Hy- 
droxy alky l(meth) aery 1 at odcr Hydroxy alky 1 ester anderer ethylcnisch ungesattigter Carbon sauren. 

Die Mengen an Kettenverlangerungsmittel, Di- bzw. Polyisocyanat und Hydroxy alky I ester werden dabei bevorzugt so 
65 gewiihlt, daB 



1) das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Ketienverlangerungsmittels (Hy- 
droxyl-, Amino- bzw. Mercaptylgruppen) zwischen 3 : 1 und 1 : 2. bevorzugt bci 2:1, licgt und 
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2) die OH-Gruppen der Hydroxy alky tester der elhylenisch ungesattigten Carbonsauren in stochiometrischer 
Menge in bezug auf die noch freien Isocyanatgruppen des Prapolymeren aus Isocyanat und Kettenverlangerungs- 
mittel vorliegen. 

AuBcrdcm ist cs moglich, die Urcthan(mclh)acrylatc (al) hcrzustcllcn, indem zunachsl cin Tcil der Isocyanatgruppen 5 
eines Di- oder Polyisocyanates mit mindeslens einem Hydroxyalkylester umgesetzi wird und die restlichen Isocyanat- 
gruppen anschlieBcnd mit einem Kettenverlangerungsmittel umgesetzt werden. Auch in diesem Kali werden die Mengen 
an Kettenverlangerungsmittel, Isocyanat und Hydroxyalkylester so gewahlt, daB das Aquivalcntverhaltnis der NCO- 
Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsrnittcls zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 liegt und 
das Aquivalcntverhaltnis der resLlichen NCO-Gruppen y.u den OH-Gruppen des Hydroxy alky testers 1 : 1 betragt. Selbst- io 
verstandhch sind auch samtliche Zwischenformen dieser beiden Verfahren moglich. Beispielsweise kann cin Teil der 
Isocyanatgruppen eines Diisocyanates zunachsl mit einem Diol umgesetzt werden, anschlieftend kann ein weiierer 'leil 
der Isocyanatgruppen mit dem Hydroxyalkylester und im AnschluB hieran konnen die restlichen Isocyanatgruppen mit 
einem Diamin umgesetzt werden. 

Diese vcrschiedencn Hcrslcll verfahren der Urcthan(rncLh) aery late (al) sind bekannl (vgl. /. B. KP-A-204 161). 15 

Eine Flexibilisierung der Ure than (meth) aery late (al) ist beispielsweise dadurch moglich. daB entsprechende isocya- 
nat-funktionelle Prapolymere bzw. Oligomerc mit langerkettigen, aliphatischen Diolen und/oder Diaminen, insbeson- 
dere aliphatischen Dioien und/oder Diaminen mit mindestens 6 C-Atomen umgesetzt werden. Diese Flexibilisierungsre- 
akuon kann dabei vor oder nach der Addition von Acryl- bzw. Methacrylsaure an die Oligomerc bzw. Prapolymere 
durchgefuhrt werden. 20 

AlsBcispiclc fur gccignctc Urcth an ( meth )acry late (al) scicn auch die folgcndcn, im Handel crhaltlichcn polyfunktio- 
ncllen aliphatischen Urethanacrylate genannt: 

- Crodamcr® UVU 300 der Firma Croda Resins Ltd., Kent, GroBbritanniens; 

- Genomer® 4302, 4235, 4297 oder 43 1 6 der Firma Rahn Chemie, Schweiz; 25 

- Ebccryl® 284, 294, IRR351, 5129 oder 1290 der Firma UCB, Drogcnbos, Bclgicn; 

- Roskydal® LS 2989 oder LS 2545 oder V94-504 der Firma Bayer AG, Deutschland; 

- Viaktin® VFH 6) 60 der Firma Vianova, Osterreich; oder 

- Laromer® 8861 der Firma BASF AG sowie davon abgewandelte Versuchsprodukte. 

30 

Ein Beispiel fur ein geeignetes Polyphospha/.en(melh)acrylal (al) ist das Phosphazendimelhacrylai der Firma Tde- 
mitsu, Japan. 

Der erfindungsgemaBe Bescmchtungsstoff Ienthalt des weiteren eincn Bestandteil (a2). 

Auch bei diesem Bestandteil (a2) handelt es sich um ein Harz im Sinne der vorstehend bei der Beschrei bung der Harze 
(al) aufgefiihrten Definition. Somit entstammen auch die TIarze (a2) aus den vorstehend beschriebenen Oligomer- und 35 
Polymcrklasscn. Von Vorteil sind hierbci die (rncth) aery 1 funk tioncllen (McLh)Acryleopolymcrc, welche dahcr erfin- 
dungsgemaB bevorzugt als Harze (a2) verwendet werden. 

Vorzugsweise werden die Harze (a2) in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und 
insbesondere 1 5 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmcnge des Beschichtungsstoffs I angewandt. 

Die Ilarze (a2) enthalten mindestens zwei, insbesondere mindestens drei funktionelle Gruppen (a2l ), welche der Vfcr- 40 
netzung mit aktinischer Strahlung diencn. Beispicle geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Grup- 
pen (a21) sind die vorstehend beschriebenen funklionellcn Gruppen (all). 

Des weiteren enthalten die Harze (a2) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindeslens 
drei funktionelle Gruppen (a22), welche der thennischen Vernetzung dienen. Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen 
dieser Art lassen sich der vorstehenden Ubersichi entnehmcn. Isocyanatgruppen sind hicrbei besonders vortcilhaft und 45 
werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt als funktionelle Gruppen (a22) verwendet. Besondere Vbr- 
teile resultieren, wenn die Harze (a2) einen Gehall von TsocyanaLgruppen (a22) von 7 bis 20Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 8 bis 18 Gew.-% und insbesondere 9 bis 17 Gcw,-%, jeweils bezogen auf das Harz (a2), aufweisen. 

Beispiele geeigneter Harze (a2) der vorstehend beschriebenen Art werden beispielsweise in den Paten tschriften US-A- 
5,234,970, EP-A-0 549 116 oder EP-A-0 618 244 beschrieben. 50 

Der erfindungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoffs I kann mindestens einen Photoiniuaior (a3) enthalten. 
Wenn der BeschichlungsstofTT b/.w. die Klarlackschicht I mit UV-Slrahlung vernel/,1 werden soil, ist die Verwendung ei- 
nes Photoin ilia tors (a3) im allgemcincn nolwendig. Sofcrn sic milvcrwcndci werden, sind sic in dem BcschichLungsstofT 
I bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die Gesamtrnenge des Beschichtungsstoffs I, enthalten. 55 

Beispiele geeigneter Phoioinitiatoren sind solche vom Norrish II-Typ, deren Wirkungsmechanismus auf einer intra- 
molekularen Variante der Wassersroff-Abstraktionsreaktionen bcruhu wie sic in vielfaliiger Weise bei photochemischen 
Rcaktionen auflrcten (beispiclhaft sei frier auf Rompp ChcrnicLexikon, 9. erwciLcnc und neubearbcitcte Auflagc, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart Bd. 4, 1991, verwiesen) oder kationische Photoinitiatoren (beispielhaft sci hier auf Rompp Le- 
xikon Lacke und Druckfarbcn, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1 998, Seilen 444 bis 446, verwiesen), insbesondere Ben- 60 
zophenone, Bcnzoine oder Benzoinether oder Phosphinoxide. Es konnen auch beispielsweise die im Handel unter den 
Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacurc® 500 der Firma Ciba Geigy, Grenocure® MBF der Firma Rahn und 
Lucirin® TTO der Firma BASF AG erhaltlichen Produkie eingesetzt werden. 

Neben den Photoinitiatoren (a3) konnen iibliche Sensibilisatoren wie Anthracen in wirksamen Mengen verwendet 
werden. 65 

Des weiteren kann der Beschichtungsstoff I mindestens einen Initiator der thermischen Vernetzung (a4) enthalten. 
Diese bilden ab 80 bis 120°C Radikale, welche die Vernetzung sreaktion starten. Beispiele fur thermolabile radikalische 
Initiatoren sind organische Peroxide, organische A /,o verb in dun gen oder C-C-spaltende Inilialorcn wie Dial kylperoxide. 
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Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakol- 
silylether. C-C-spaltende Initiatoren sind besonders bevorzugl, da bei ihrer ihermischcn Spaltung keine gasformigen Zer- 
setzungsprodukte gebildet werden, die zu Slorungen in der Lackschicht fuhren konnten. Sofern sie mit verwendct wer- 
den, liegen ihre Mengen im allgcmcinen zwischen 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweisc 0,5 bis 8 Gew.-% und insbesondere 
5 1 bis 5 Gcw.-%, jcwcils bczogcn auf die Gcsamtmcngc dcs Bcschichtungsstoffs 1. 

Daruber hinaus kann der Beschichtungsstoff I mindesiens einen mit aktinischer Strahlung und/oder thcrmisch hartba- 
ren Reaktivverdunner (a5) enthalLen, 

Beispiele geeigneter therrnisch vernetzbarer Reaktivverdunner (a5) sind oligomere Polyoie, welche aus oligomeren 
Zwischenprodukien, die durch Metaibesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen ge- 
l o wonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung crhalUich sind 

Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexcn, Cycloocten, Cycloheptcn, 
Norboncn oder 7-Oxanorboncn. 

Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in KohlenwasserstofTgemischen enthalten, die in der Erdoiverar- 
beitung durch Cracken erhalten werden (Cj-Schnitt). 
15 Beispiele geeigneter, crfmdungsgemaB /.u verwendender oligoincrcr Polyoie (a5) weisen eine Hydroxylzahl (OHZ) 
von 200 bis 450, ein zahlenmittleres MolekuLargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massenrnittleres Molekulargewichi 
Mw von 600 bis 1100 auf. 

Weiiere Beispiele geeigneter therrnisch vernetzbarer Reaktivverdunner (a5) sind hyperverzweigte Verbmdungen nut 
einer tetrafunktionellen Zentralgruppe, abgeleitet von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrirnethylolethan, Pentaery- 

20 thrit, Tetrakis(2-hydroxycthyl)mcthan, Tctrakis(3-hydroxypropy])nicthan oder 2,2-Bis-hydroxymcihy1butandiol-(l,4) 
(Homopcntacrythrit). Die Hcrstcllung dicscr Reaktivverdunner kann nach den ublichcn und bekannten Mcthodcn der 
Herstellung hvperverzweigter und dendrimerer Verbindungen erfolgen. Geeignete Syn the seme thoden werden beispiels- 
weise in den Patenlschrifien WO 93/17060 oder WO 96/1 2754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield 
und F. Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCII, Weinheim, New York, 1996, beschrie- 

25 ben. 

Wcitcrc Beispiele geeigneter Reaktivverdunner (a5) sind Poly carbon atdiolc, Polycstcrpolyolc, Poly(mcth)acrylatdiolc 
oder hydroxvlgruppenhaltige Polyadditionsprodukte. 

Beispiele geeigneter reaktiver Losemittel, welche als Reaktivverdunner (a5) verwendet werden konnen, sind Butyl- 
glykol, 2-Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybutanol, n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylethcr, Ethylenglykol- 

30 monoethylether, Ethylenglykolmonobulylether," Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, 
Dieihylenglvkoldiethylether, Diethvlenglykolmonobutylelher, TrimeLhylolpropan, 2-Hydroxypropionsaureelhylesler 
oder 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylenglykol, z. B. Ethoxyethylpropionat, Isopropox- 
vpropanol oder Methoxypropylacetat genannt. 

Als Reaktivverdunner (a5), welche mit aktinischer Strahlung vernetzt werden konnen, werden bei spiels weise 

35 (Meth)Acrvlsaure und deren Ester, Maleinsaure und deren Esier bzw. TIalbester, Vmylaceiat, Vinylether, Vinyl harnstoffe 
u.a. eingesetzt. Als Beispiele scien Alkylcnglykoldi(mcth)acrylaU Polyethylcnglykoldi(mclh)acrylat, 1 ,3-Butandiol- 
di(mcth)acrylat, Vinyl (mclh)acrylaU Allyl(nieth)acrylat, Glyccrin-lri(nieih)aerylat, Trimethylolpropaniri(ineth)acrylat, 
Trimethylolpropandi(meth)acrvlat, Styrol, Vinyltoluol, Divinylbenzol, Pemaerymrittri(mem)acrylau Pentaerythritte- 
tra(meth)acrylat, Dipropylengivkoldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Ethox yethox y ethyl aery lat, N-Vinylpyr- 

40 rolidon, Phenoxyethylacrylat/Dimethylaminoethylacrylat, IIydroxyethyl(meth)acrylat, Butoxyethylacrylat, Isobor- 
nyl(meth)acrylat* Dimethyl acrylamid und Dicyclop'entylacrylat, die in der EP- A-250 63 1 beschriebenen, langkcttigcn li- 
nearcn Diacrvlalc mil cincm Molekulargewichi von 400 bis 4000, bevorzugl von 600 bis 2500. Bcispiclsweise konnen 
die beiden Acrylatgruppcn durch eine Polyoxibutylcnstruktur getrennt sein. Einsetzbar sind aulterdem 1,12-Dodecyl- 
diacrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acrylsaure mit einem Mol eines Dimerfettalkohols, der im allgernei- 

45 nen 36 C-Atome aufweist. Gccignet sind auch Gemische der genannten Monomeren. 

Bevorzugt werden als Reaktivverdunner (a5) Mono- und/oder Diacrylate, wie z. B. Ispbomyl aery lat, Hexandioldia- 
crylau Tripropylengiykoldiacry lat, Laronier® 8887 der Firma BASF AG und Actilane® 423 der Firma Akcros Chemicals 
Ltd., (iB, eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Isobornylacrylat, Hexandioldiacrylat und Tripropylenglykoldiacrylat 
eingesetzt. . 

50 Sofem sie mit verwendet werden, werden die Reaktivverdunner (a5) in einer Menge von vorzugsweise 2 bis 70 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 10 bis 65 Gcw.-% und insbesondere 15 bis 50Gew.-%, jewcils bczogcn auf die Gesamtmenge 
des Beschichi ungsslofTs I. angewandt. 

Daruber hinaus kann der BcschichtungssiofT mindesiens ein ublichcs und bekannles Lackadditiv (a6) in wirksarrien 
Mengen, d. h. in Mengen vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 15 Gew.-% und insbesondere bis 

55 zu 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Bcschichtungsstoffs I, enthalten. 
Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) sind 

- UV-Absorhcr; 

- Lichtschutzmitlel wie HALS- Verbindungen, Benztriazole oder Oxalanilide; 
60 Radikalfangcr; 

- Katalysatoren fur die Vernetzung wie Dibutylzinndiiaurat oder Lithiumdccanoat; 

- Slipadditive; 

- Polymerisationsinhibitoren; 

- Entschaumer; 

65 Emulgatoren, insbesondere nichi ionische Emulgatorcn wie alkoxylierte Alkanole und Polyoie, Phenole und Al- 

kyiphenole oder anionische Emulgatoren wie- Alkalisalzc oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren, Alkansul- 
fonsauren. und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen und Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 

- Netzmtttel wie Siloxane, fluorhakige Verbindungen, Carbon saurchalbester, Phosphorsaureester, Poly aery lskuren 
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und deren Copolymere oder Polyurethane; 
Haftvermittler wic TricyclodecandimeLhanol; 

- Verlaufmittel; 

- filmbildende Hilfsmittelwie Cellulose-Deri vate; 

- transparent^ Pigmcntc wic Siliziumdioxid; 5 

- Rammschutzmittel oder 
Mattierungsmittel. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackaddiiive (a6) werden in dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley - 
VCH, Weinheim, New York, 1 998, beschrieben. 10 

Nicht zuletzt kann der BeschichtungssiofF I mindesiens einen thermisch hartbaren Bestandteil (a7) in untergeordneten 
Mengen enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter "untergeordneten Mengen" Mengen zu verstehen, 
weiche die Dual Cure-Eigenschaften des Beschichtungsstoffs I nicht nachteilig beeinflussen, sondern in vorteilhafter 
Weise variieren. Sofern sie mit verwendet werden, soil ihr Anteil an dem Bcschichtungsstoff I im allgemeinen 40 Gew.- 
%, vorzugsweisc 35 Gcw.-% und insbesondcre 30 Gcw.-% nicht ubcrschreitcn. 15 

Beispiele geeigneter Bestandteile (a7) sind die von den thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen her bekannten Bin- 
demittel und Vemetzungsmittel. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (a7) sind iincare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder sta- 
tist sch aufgebaute Poly (meth) aery late oder Aery latcopoly mens ate, Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyurethane, 
Polylactonc, Polycarbonate, Polycther, Epoxidhar/.-Amin- Adduklc, (Meth)Acrylaldiolc, parlicll vcrscifte Poly vinylcstcr 20 
oder Polyharnstoffc, von denen die Acrylatcopolymcrisatc, die Polyester, die Polyurethane, die Polycther und die Ep- 
oxidharz-Amin-Addukte vorteilhaft sind. 

Geeignete Bindemittel (a7) werden beispielsweise unter den Handelsnamen Desmophen® 650, 2089, 1100, 670, 1200 
oder 2017 von der Firma Bayer, unter den Handelsnamen Priplas oder Pripol® von der Firma Unigema, unter den Han- 
delsnamen Chempol® Polyester oder Poly acryl at -Poly ol von der CCP, unter den Handelsnamen Crodapol® 0-85 oder 0- 25 
86 von der Firma Croda oder unter dem Handelsnamen Formrcz® ER41 7 von der Firma Witco vertricben. 

Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (a7) sind blockierte Di- und/oder Polyisocyanate. 

Beispiele geeigneter Di- und/oder Polyisocyanate fur die Herstellung der blockierten Derivate (a7) sind organische 
Polyisocyanate, insbesondcre sogenanntc Lackpolyisocyanaie, mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphausch und/oder 
aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro 30 
Molekiil und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 5000 und insbesondcre 100 bis 2000 mPa ■ s 
(bei 23 °C) eingesetzt. Gegebenenfalls konnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches Losemittcl, bevor- 
zugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, urn so die Einarbeitbarkeit des Isocyanates 
zu verbessern und gcgebenenfalls die Viskositat des Poly isocyanats auf einen Wert innerhalb der obengenanntcn Berei- 
che abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Losemittel die Polyisocyanate sind beispielsweise Ethoxyethylpropionat, 35 
Aniylniclhylkcton cxlcr Butylacclat. AuBcrdcm konnen die Polyisocyanalc in ublichcr und bekannter Wcise hydrophil 
oder hydrophob inodifizierl scin. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind beispielsweise in "Methoden der organischen Chcmie", Houben-Weyl, 
Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seile 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der 
Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind die isocyanatgruppenhaltigen Polyuret- 40 
hanprapolymcrc; die durch Reaktion von Polyolen mit eincm UberschuB an Polyisocyanaten hergestcllt werden konnen 
und die bevorzugt niedcrviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Isocyanurat-. Biuret-, AUophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan-, 
Harnstoff und/oder Urctdiongruppen aufweisendc Polyisocyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden 
beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z. B. Trimethylolpropan und Gly- 45 
cerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylen- 
diisocyanat, dimerisiertes und Lrimerisiertes Hexameuhylendiisocyanat, Tsophorondiisocyanal, 2-Isocyanatopropylcyclo- 
hcxylisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat oder l,3-Bis(isocyanato- 
methyl)cyclohexan, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von 
der Firma Henkcl vertrieben werden, l,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatome- 50 
thyl-heptan oder ]-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan oder Mischungcn aus diesen Polyisocyanaten einge- 
setzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Gcniischc aus Urcldion- und/oder Isocyanuratgruppcn und/oder Allophanatgrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hcxamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische Oligomerisie- 
rung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entstehen, eingesetzt. Der Polyiso- 55 
cvanatbestandteil kann im ubrigen auch aus beliebigcn Gcmischen der bcispielhaft genanntcn freien Polyisocyanate be- 
stehen. 

Beispiele fur geeignete Blockicrungsmittcl sind die aus der U S -Pate nLsch rift US-A-4,444,954 bekannten Blockic- 
rungsmittel wie 

60 

i) Phenolc wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, EthylphenoL. i-Butylphcnol, Hydroxybenzoe- 

saure, Ester dieser Saurc oder 2,5-di-tcrt.-Butyl-4-hydroxy toluol; 

it) T.actame, wie e-Caprolactam, 5-Valerolactam, 7-ButyrolacLam oder p-Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Vcrbindungen, wie Diethylmalonar, Dirnethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -methy- 
lester oder Acetylaceton; 65 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, IsopropanoL n-BuLanoI, Isobutanol, t-Butanol, n-Amytalkohol, t- 
Amylalkohol, Laurylalkohol, Ethylenglykolmonome thy 1 ether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmono- 
butylether, Dieihylenglykolrnonoinethylether, DieihylcnglykolmonoethyleLher, Propylenglykolnionomethylether, 
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Mcthoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Milchsaure, Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylolmela- 
min, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Emylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2-propanol. 1 ,4-Cyclohexyldime- 
thanol oder Acetocyanhydrin; 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzot- 
5 hiazol, Thiophcnol, Mcthylthiophcnol odcr Ethyl thiophcnol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsaurea- 
mid oder Benzamid; 

vii) Imide we Succinimid, Phlhalimid oder Malcimid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, 
10 Buiylamin. Dibuiylamin oder Bulylphenylaniin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

x) Hamsloffe wie HarnstofT, Thiohamstoff, Ethylenhamstoff, Klhylenthioharnstoff oder 1.3-Diphenylharnstoff; 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Ethylenimin; 

15 xiii) Oximc wic Accionoxirn, Forrnaldoxim, Acctaldoxirn, Acctoxim, Mctfiylethylkcloxim, Diisobulylketoxiin, 

Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

xiv) Salze der schwefcligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; 

xv) Ilydroxamsaureester wie Benzylrnethacrylohydroxarnat (BMII) oder Ally Imeth aery lohydroxamai; oder 

xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 
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Gcmischc dicscr Blockicrungsmiticl, insbesonderc Dimcthylpyra/ol und Triazole, Maloncstcr und Acctcssigsaurcc- 
ster oder Dimethylpyrazo] und Succinimid. 

Als Vernetzungsmittel (a7) konnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der allgemeinen hbrmel 5 
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eingesetzt werden, 

BeispieLe geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine (a7) werden in den Patentschriften US-A-4,939,213, US-A- 
40 5,084,541 oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
ethylhexoxycarbonylamino)triazine verwendet. 

Von Vorteil sind die MeLhyl-Buiyl-Mischestcr, die BuLyl-2-Elhylhcxyl-Mischestcr und die Bulylester. Diesc haben ge- 
geniiber dem reinen Metbylester den Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen und neigen auch weniger 
zum Auskristallisieren. 

45 Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als Vernetzungsmittel (a7) verwendbar. Hierbei 
kann jedes fur iransparente Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Ami- 
noplastharzen verwendet werden. Insbesondere kommen die ublichen und bekannten Aminoplasthar/e in BelrachL, deren 
Methylol- und/oder Methoxymcthylgruppen z. T. mittcls Carbamat- oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sind. 
Vernetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel 

50 von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamyiniethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry" in Ad- 
vanced Organic Coatings Science and Technology Series, .1 99 1 , Band 13, Sei ten 193 bis 207, beschrieben. Ubcrdies kon- 
nen die Aminoplasthar/e auch als Bindeniitiel (all) in der Basisfarbe (A1) verwendei. werden. 

Wcitcrc Bcispiclc geeigneter Vcmcizungsmittcl (a7) sind bcta-Hydroxyalkylainidc wic N,N,N\N'-TeLraki s(2- hy- 
droxy ethyl )adipam id odcr N,N,N\N-Tctrakis(2-hydroxypropyl)-adipamid. 

55 Wcitere Bcispicle geeigneter Vernetzungsmittel (a7) sind Siloxane, insbesondere Siloxane mit mindestens einer Trial- 
koxy- oder Dialkoxysilangruppe. 
Wcitcrc Bcispiclc geeigneter Vernetzungsmittel (a7) sind Poly an hydride, insbesondere Polysuccinsaurcanhydrid. 
Wenn tier Beschichtungsstoff T cin Har/ (al) cnthaU, welches keine funktionellcn Gruppcn (al2) aufweisi, i si der Bc- 
standleil (a7) in dem Beschichtungsstoff I zwingend enthalten. 

60 ErfindungsgemaB ist es hierbei von Vorteil, wenn zu diesem Zweck die vorstehend beschricbenen Bindcmittcl (a7) 
verwendet werden. 

Insgesamt ist es fur den erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff von Vorteil, wenn die komplcmentaren funktionellcn 
Gruppen (al2) und (a22), insbesondere Hydroxy lgruppen und die Isocyanatgruppen, in einem molaren \ferhaltnis von 
OH/NCO von 0,5 bis 2 : K besonders bevorzugt 0,8 bis 1,5 : 1, ganz besonders bevorzugt 0,8 bis 1,2 : 1 und insbeson- 
65 dere 0,8 bis 1,0 : 1 vorlicgcn. 

Der erfindungsgcmaB zu verwendende Beschichtungsstoff I kann in unterschiediichen Formen voriiegen. So kann er 
bei entsprechender Wahl seiner vorstehend beschriebencn Bcstandtcile als fliissiger Beschichtungsstoff I voriiegen. wel- 
cher irn wesentlichen frei von organischen Ixisernitteln und/oder Wasser ist. Indes kann es sich bei detn Beschichtungs- 
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stoff I um eine Losung oder Dispersion der vorsiehend beschriebenen Bestandtcile in Wasser und/odcr organischen L6- 
semitteln handeln. Des weiteren kann der Beschichtungsstoff I bei entsprechender Wahl seiner vorstehend beschriebenen 
Bestandteile ein PulverkLarlack I sein. Dicser Pulverklarlack I kann gegebenenfalls in Wasser dispergiert werden, wo- 
durch ein Pulverslurry-Klarlack I resultiert. Dabei kann der Beschichtungsstoff I, wenn es die Reaktivitat seiner Bestand- 
tcile (al)und/odcr (a7) cincrscits und (a2) andcrcrscits zulaBt, ein Einkompon en ten system sein. Bcstcht indes die Gcfahi; 5 
daB die genannten Bestandteile vorzeiiig thermisch vernetzen, cmpfiehlt es sich den Beschichtungsstoff I als Zwei- oder 
Mehrkomponentensystem auszulegen, bei dem zumindest der Bestandteil (a2) getrennt von den ubrigen Bestandteilen 
gelagen und erst kurz vor der Verwendung zu diesen hinzugegeben wird. 

Im zweiten Verfahrensschritt wird auf die partiell ausgehartete Klarlackschicht I eine weitere Klarlackschicht II aus ei- 
nem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren Beschichtungsstoff IT appliziert, 10 

Auch der Beschichtungsstoff Et kann als Fliissigkeit, Losung, Dispersion, Pulverklarlack oder Pulverslurry-Klarlack I 
vorliegen. Kir seine Applikation kommen die vorstehend bei dem Beschichtungsstoff I beschriebenen Methoden zur An- 
wendung. ErfindungsgemaB ist es von Vorieil, den Beschichtungsstoff II in einer NaBschichtdicke aufzutragen, daB nach 
der Hartung die Klarlackschicht II in der erfindungsgemaBen Klarlackierung A eine Trockenschichtdicke von vorzugs- 
wcisc 2 bis 15, besonders bevorzugt 3 bis 10 und insbesonderc 4 bis 8 uin hat. 15 

Die wesentlichen Bestandteile des Beschichtungsstoff s D sind Nanoparukel, insbesondere solche auf der Basis von Si- 
liziumdioxid, Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid. Sie weisen eine TeilchengroBe < 50 nm auf und haben keinen Mat- 
tierungseffekt. Bevorzugt werden Nanopanikel auf der Basis von Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid verwendet. 

Beispiele geeigneter Nanopanikel auf der Basis von Siliziumdioxid sind pyrogene Siliziumdi oxide, welche unter dem 
Handclsnamcn Acrosil® VP8200, VP72 1 oder R972 von der Firnia Dcgussa oder den Handclsnaincn Cab O Sil® TS 6 1 0, 20 
CT 1 1 10F oder CT 1 1 1 0G von der Firma CABOT vertricben werden. 

Im allgemeinen werden diese Nanopanikel in der Form von Dispersionen in mit aktinischer Strahlung hartbaren Mo- 
nomeren wie die vorstehend beschriebenen Reaktivverd tinner (a5) vertrieben. Beispiele geeigneter Monomere, welche 
fur den vorliegenden Verwendungszweck besonders gut geeignet sind, sind alkoxyliertes Pentacrythrittetra- oder -tri- 
acrylat, Ditrimethylolpropan-tetra- oder -triacrylat, Dineopentylglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trishy- 25 
droxycthylisocyanurattriacrylat, Dipcntacrythritpcnta- oder -hcxaacrylat oder Hcxandioldiacrylat. Im allgemeinen cnt- 
halten diese Dispersionen die Nanopanikel in einer Menge von, jeweils bezogen auf die Dispersionen, 10 bis 80 Gew.-%, 
vorzugsweise 15 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 25 bis 50 Gew.-%, 

Ein Beispiel fur cine erfindungsgemaB besonders gut geeignete Dispersion von Nanopartikeln ist die Dispersion, wel- 
che unter dem Handelsnamen High Link® OG 103-3 1 von der Firma Clariant Hoechst vertrieben wird. 30 

Die Dispersionen der Nanopanikel sind in clem BeschichLungsstoff TT vorteilhafterweise in einer Menge von 2 bis 
3(1 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 25 Gew.-% und insbesondere 5 bis 20 (iew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamt- 
menge des Beschichtungsstoffs H, enthalten. 

Des weiteren enthalt der Beschichtungsstoff H ein mit aktinischer Strahlung hartbares Harz. Beispiele geeigneter mit 
aktinischer Strahlung hartbarer Ilarze entstammen den Oligomer- und Polymerklassen, welche vorstehend bei dem Harz 35 
(al) beschrieben werden. ErfindungsgemaB ist es von \forteil, wenn die im BeschichLungsstoff II verwendcten Harzc 
keinc funktioncllcn Gruppen (al2) oder (a22) aufweisen. Von diesen Harzcn wciscn die Urcthan(meLh)acrylatc und die 
(Meth)Acrylaioligomcre besondere Vorteile auf und werden deshalb erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendet. 

Das Harz wird vortcilhafLenveise in einer Menge von 5 bis 90 Gew,-%, besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und 
insbesondere 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmcnge des Beschichtungsstoffs II, angewandt. 40 

Dariiber hinaus kann der Beschichtungsstoff II die vorsiehend bei dem Beschichtungsstoff I beschriebenen Bestand- 
teile (a3), (a4), (a5), (a6) und/odcr (a7) in den dort angegebenen Mengen enthalten. 

In erfindungsgemaBer Verfahrensweise werden in dem Verfahrensschritt 3 die Klarlackschichten I und II gemeinsam 
mit aktinischer Strahlung und thermisch ausgehartet. Auch hierbei kommen die vorstehend bei der paniellen Au shaming 
der Klarlackschicht I beschriebenen Methoden und Vorrichtungen zur An wen dung. 45 

In dem alternativen erfindungsgemaBen Vcrfahren A, welches insbesonderc fur die Automohilreparaturlackierung be- 
sondere Vorteile hat, wird oder werden die applizierten Klarlackschicht(en) T im ersten Verfahrensschritt nichl partiell 
sondern vollstandig ausgehartet, wobei die vorstehend beschriebenen Methoden und \forrichtungen zur Anwendung 
kommen. AnschlieBend wird die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I aufgerauht. Hierbei kommen die ublichen 
und bekannten Auf rauh methoden wie Schleifen mit Sandpapier oder Stahlwolle oder Fcilen oder Bursten in Betracht. 50 
Iliernach wird im zweiten Verfahrensschritt die vorstehend beschriebene Klarlackschicht ft appliziert und mit aktini- 
scher Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch ausgehartet, wobei auch hier wieder die vorstehend beschriebenen Me- 
thoden und Vorrichtungen /.ur Anwendung kommen. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Klarlackschichten A, welche vorzugsweise mit Hilfe der erfin- 
dungsgemaBen Verfahren A hergesiellt werden, konnen auch Bestandteil der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierun- 55 
gen B sein. Vorteilhafterweise werden diese mit Iliife der erfindungsgemaBen Vcrfahren B hergcstcllt. 

Zu diesem Zweck wird oder werden die Klarlackschicht(en) T im ersten Verfahrensschritt nicht auf die grundierten 
oder ungrundicrten Substrate, sondem auf mindcslcns cine hierauf bcfindliehc farb- und/oder effektgebende Basislack- 
schichtlU aus einem thermisch sowie gegebenenfalls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmenticrten Beschichtungs- 
stoff III applizien. 60 

ErfindungsgemaB ist es von Voncil, die Klarlackschicht (en) I nach dem NaB- in- n a 8- Verfahren auf die getrocknete 
oder abgelufiete, indes nicht ausgehartete Basislackschichi III aufzutragen. 

Hiernach werden in einer ersten Variante des erfindungsgemaBen Verfahren s B die Basislackschicht(en) ITT und die 
Klarlackschicht (en) I partiell ausgehartet. Dan ach wird im dritten Verfahrensschritt die Klarlackschicht H appliziert, wo- 
nach man die Basislackschichi (en) IB, Klarlackschicht(en) I und Klarlackschicht II gemeinsam mit aktinischer Strahlung 65 
und thermisch aushartet. 

In der zweiien Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens B werden im dritten Verfahrensschritt die Basislack- 
schichi (en) TIT und die Klarlackschicht(en) T vollstandig ausgehartet, wonach man die auBere Oberflache im vierten Ver- 
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fahrensschritt der Klarlackschicht(en) I aufrauht. Hiernach wird im funften Verfahrensschritt die KlarLackschicht II app- 
liziert und im sechsten Verfahrensschritt vollstandig ausgehartet. 

Als Beschichtungsstoff HI fur die Ilcrstellung dcr Basislackschicht ELI kommcn die Ublichen und bekannten Basis- 
lacke, insbesondere Wasserbasislacke, in Betracht. 
5 Bcispiclc gccignctcr Wasserbasislacke sind aus den Patcntschriftcn EP-A-0 089 497 ? EP-A-0 256 540, EP-A- 
0 260447, EP-A-0 297 576, WO 96/12747, EP-A-0 523 610, EP-A-0 228 003. EP-A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP- 
A-0 531 510, EP-A-0 581 211, EP-A-0 708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092, EP-A-0 299 148, EP-A-0 394 737, 
EP-A-0 590 484, EP-A-0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 817, WO 95/14721, EP-A-0 521 928, EP-A-0 
522 420 EP-A-0 522 419, EP-A-0 649 865, EP-A-0 536 712, EP-A-0 596 460, EP-A-0 596 461, EP-A-0 584 818, EP- 

10 A- 0 669 356, EP-A-0 634 431, EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 261, EP-A-0 424 705, WO 97M9745, WO 97/49747, EP- 
A-0 401 565, EP-B-0 730 613 oder WO 95/14721 bekannt. 

Be-i den erfindungsgemaBen Verfahren B konncn wie bereits erwahnt alle vorstehend bei dem Beschichtungsstoff I 
beschriebenen Applikations-, Hartungs- und Aufrauhmethoden und -vorrichtungen zur Anwendung kommen. 

Die erfindungsgemaBen Klarlackschichten A und die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen B weisen auf- 

15 grund ihrcr glasartigcn Oberflachc cine auBerordcntlich hohe Kratzfcstigkcil auf. Dicsc vortcilhaftc Eigcnschafl wird cr- 
ganzt durch ein hervorragendes optisches Eigenschaftsprofil sowie eine hervorragende Witterungsbestandigkcit und 
Chemikalienbestandigkeit. Dadurch werden Kraflfahrzeuge, KunststofFteilc, Mobel und sonstige Teile fur den privaten 
oder industricllen Gebrauch, inkiusive Coils und Container, welche mindestens eine erfindungsgemaBe Klarlackicrung A 
und/oder mindestens eine erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung B enthalten, in ihrem Wert, ihren Gebrauchseigen- 

20 schaften und ihrcr Gebrauch sdaucr Produkten, wclchc nur hcrkommlichc Lackicrungcn enthalten, ubcrlegcn. 

Beispiele 1 und 2 und Vergleichsversuch VI 

Die Ilerstellung erfindungsgemaBer Klarlackierungen A (Beispiele 1 und 2) sowie einer nicht erfindungsgemaBen Klar- 
25 lackierung (Vergleichsversuch VI) 

Bei den Beispielen 1 und 2 und bei dem Vergleichsversuch VI wurde jeweils eine Klarlackschicht I aus einem Be- 
schichtungsstoff I auf Pruftafeln aus PMMA appliziert, wahrend 6 min vorgetrocknet und durch UV-Strahlung einer 
Energie von 1 bis 2 millijoules/cm 2 teilweise ausgehartet. Die Klarlackschicht I wurde in alien Fallen in einer solchen 

30 NaBschichtdicke aufgetragen, daB in den vollstandig ausgeharteten Klarlackschichten der Beispiele 1 und 2 und des \fer- 
gleichsversuchs VI eine Trockenschichtdicke von 25 bis 27 pin resultierie. 

Der Beschichtungsstoff I bestand aus 1(K) Gewichtsteilen eines Urethan(meth)acrylats, welches frei von Hydroxy 1- 
gruppen war (Ebecryl® 5 129 der Firma UCB), 100 Gewichtsteilen eines Polyesterpolyols (Desmophen® der Firma Bayer 
AG), 2,5 Gewichtsteilen eines handelsublichen Photoinitiators (Irgacure® 819 der Firma Ciba und Lucirin® TPO der 

35 Firma BASF AG), 0,6 Gewichtsteilen eines handelsublichen UV- Absorbers und Lichtschutzmittels (Mischung aus Tinu- 
vin® 400 und Ncutral-HALS dcr Firma Ciba sowie eincni sterisch gchindertcn Phenol) und 50 GcwichLstcilcn cincs han- 
delsublichen oligomercn Acrylats mil frcicn Tsocyanatgruppcn und Acrylalgruppen (Roskydal® 2545 dcr Firma Bayer 
AG), Der Beschichtungsstoff 1 wurde fur die Applikation mil einem geeigneten organischen Losemittel (Gemisch aus 
Butylacetat, n-Butanol und Ektapro®) auf Spritzviskositat eingestelll. 

40 Auf die partiell ausgehartete Klarlackschicht I wurde der Beschichtungsstoff II in einer solchen NaBschichtdicke der 
Klarlackschicht II appliziert, daB nach der vollstandigen Aushartung eine Trockenschichtdicke von 4 bis 6 um resultierie. 

Im Fallc des Bcispicls 1 bestand dcr Beschichtungsstoff II aus 30 Gewichtsteilen eines handelsublichen (Mcth)Acry- 
latoligomcren (Ebecryl® IRR351 der Firma UCB), 10 Gewichtsteilen eines handelsublichen Reaktivverdunners (Servo- 
cure® RTT 192 der Firma Servo Dclden), 10 Gewichtsteilen einer handelsublichen Dispersion von Nanopartikeln in ei- 

45 nem multifunktionellcn Monomcrcn (High Link® OG 103-31 von der Firma Clariant Hoechst), 2 Gewichtsteilen eines 
handelsublichen Photoinitiators (Lucirin® TPO der Firma BASF AG), 1 Gewichrsteil eines handelsublichen UV- Absor- 
bers (Cyagard 1164L der Firma Cytec, sowie 0,05 Gewichtsteilen eines handelsublichen Net/miltels auf Siloxanhasis. 
Der Beschichtungsstoff I wurde fur die Applikation mit einem geeigneten organischen Losemittel (Gemisch aus Butyl- 
acetat, n-Butanol und Ektapro®) auf Spritzviskositat (Festkorpcrgehalt etwa 30 bis 40 Gew.-%) eingestellt. 

50 Der Beschichtungsstoff H des Bei spiels 2 entsprach demjenigen des Beispiels 1, nur daB hierin noch zusatzlich 10 Ge- 
wichtstcilc Siliziumdioxid (Aerosil®) enthalten warcn. 

Dcr Beschichtungsstoff IT des Vergleichsversuchs VI enLsprach dem BeschichtungsstofT des Beispiels 1, nur daB 
hicrin kein High Link® OG 103-31 enthalten war. 

In den Beispielen 1 und 2 sowie in dem Vergleichsversuch VI wurden die Klarlackschichten I und 33 nach einer Ru- 

55 hezeit von 6 rnin bei 50 bis 60°C mil UV-Strahlung (1 bis 3 Joules/cm 2 ) und thermisch (10 min bei 90°C) vollstandig 
ausgehartet. 

Die Klarlackschichten wurden dem Abriebtest Taber 5131 mit 100 und 500 Touren mit einer Belasiung von einem Ki- 
logramm pro Arm unicrzogcn. Enisprechcnde VorrichLungen sind von der Firma ERTCHSEN, F- 92508 Rueil-Malmai- 
son, Cedex, Frankreich, erbaltlich. Nach der Belastung wurde der Haze nach DIN 67 530 besummt, Zum Vergleich 
60 wurde noch die Abricbfestigkeit reiner Kunststofftafeln aus PMMA und PC bestimmt. Die Tabelle gibt eine Ubersichi 
uber die erhaltenen MeBergebnisse. Der Vergleich der Haze-Werte in der Tabelle belegt die uberlegene Kratzfesttgkeii 
dcr erfindungsgemaBen Klarlackschichten A, welche hervorragend dazu geeignet sind, empfindliche Kunststoffoberfla- 
chen kratzfest auszurusten. 

65 
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Tabelle 

Die Ilaze-Werte (Verluste der Lichtdurchlassigkcit in Prozent) der erfindungsgemaBen (Beispiele 1 und 2) und der nichi 
erfindungsgemaBen (Vergleichsversuch VI) Klarlackschichien 

Beispiel oder Verlust der Lichtdurchlassigkeit nach: 

Vergleichsversuch lOOTouren SOOTouren 

Nr. (%) (%) 



VI 8 22 



11 



PMMA (zum Vergleich) 30 41 

PC (zum Vergleich) 46 59 



25 



30 



Des weiteren warden die erfindungsgemaBen Klarlackschichien der Beispiele 1 und 2 dem fur die AUtagspraxis rele- 
vanten Schlusseliest unterzogen. Zu diesem Zweck wurden sie mil einem BIC®-Stift mil einer Kugel von 2 mm Durch- 
messer unter Belastung geritzt. Ilierbei zeigte es sich, daB die erfindungsgemaBen Klarlackschichien ersi ab einer Bela- 35 
slung von 2.000 g anzukraty.cn warcn. Die cnlsprcchcndc Bclasiung licgt bci dcm siloxanhaUigcn Hinbrcnnklarlack, wcl- 
chc bci dicscrn Tcsi als Standard verwcndeL wird, bci 500 g. 



Patentanspruche 

40 

1. Hochkratzfesle mehrschichtige Klarlackierung A fiir cin grundieries oder ungrundiertes Substrat. hcrstcllbar, in- 
dcm man 

(1) mindestcns eine Klarlackschichi I aus einem mil aklinischer Strahlung und ihermisch hartbaren Beschich- 
tungssioff I auf die Oberflache des Substrats apphziert und pariiell aushartet und 

(2) eine weiterc Klarlackschichi II aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls Ihermisch hart- 45 
baren Beschi ch tun gss toff Et, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschichi (en) I appliziert, 
wonach man 

(3) die Klarlackschichien I und II gemeinsam mil aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 

2. Hochkratzfesle mehrschichtige Klarlackierung A fur ein grundieries oder ungrundiertes Substrat, hcrstcllbar. in- 
dem man ~ ' 50 

(1) mindestcns eine Klarlackschichi I aus einem mil aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Bcschicb- 
lungssiofTI auf die Oberfliiche des SubstraLs appliziert, aushartet. und aufrauht, 

(2) cine weilcrc Klarlackschichi II aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls Lhcnnisch hiirt- 
baren Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 55 

(3) die Klarlackschichi U mil aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

3. Hochkratzfesle farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung B fur ein grundieries oder ungrundiertes 
Substrat, hcrstcllbar, indem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basis lacks chicht HI aus einem thermisch sowie gegebenen- 
falls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmcntierten BeschichtungssiofI III auf die Oberflache des Substrats 60 
appliziert und, ohne auszuharten, troc tenet, 

(2) mindestens eine Klarlackschichi I aus einem mit aklinischer Sirahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache der BasislackschichtTTT naB-in-naB appliziert und partiell aushartet und 

(3) eine weitcre Klarlackschicht U aus einem mit aklinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, 65 
wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) III und die Klarlackscbichten I und II gemeinsam mit aktinischer Sirahlung und 
lhcnnisch aushariel. 
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4. Hochkratzfeste farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung B fur cin grundieries oder ungrundieries 
Substrat, herstellbar, indem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht EI aus einem thermisch sowie gegebenen- 
falls rait aktinischer Strahlung hartbaren pigmemierren Beschichtungsstoff m auf die Oberflache des Substrats 

S appliziert und, ohnc auszuhartcn, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mil aktinischer Strahlung und ihermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache dcr Basislackschicht III naB-in-naB appliziert, 

(3) die Basislackschicht HI und KlarLackschicht(en) I gemeinsam thermisch und mit aktinischer Strahlung 
aushartet, 

10 (4) die auBere Oberflache tier Klarlackschichl(en) I aufrauht, 

(5) eine weitere KlarLackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenen falls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanoparlikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 

(6) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

is 5. Vcrfahrcn zur Hcrslcllung einer hochkral/.fcsicn mchrschichtigcn Klarlackierung A auf einem grundierten oder 

ungrundierten Substrat, bei dem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert und partiell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit akunischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
20 baren Beschichtungsstoff TI, enthaltend Nanoparlikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(cn) T appliziert, 

wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und II gemeinsam mil akunischer Strahlung und thermisch aushartet. 

6. Verfahrcn zur Hcrstellung einer hochkratzfesten mehrschichtigen Klarlackierung A auf einem grundierten oder 
ungrundierten Substrat, bei dem man 

25 (1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 

tungsstoff I auf die Obcrfl ache des Substrats appliziert, aushartet und aufrauht, 

(2) eine weitere Klarlackschicht H aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanoparlikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 

30 (3) die Klarlackschicht Emit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

7. Vcrfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten farb- und/oder effekLgebende Mehrschiehllaekierung B auf ei- 
nem grundierten oder ungrundierten Substrat, bei dem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht HI aus einem thermisch sowie gegebenen- 
falls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff Kf auf die Oberflache des Substrats 

35 appliziert und, ohnc auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens cine Klarlackschicht T aus einem mit akunischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff T auf die Oberflache dcr Basislackschicht ITT naB-in-naB appliziert und partiell aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit akunischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanoparlikel, auf die Oberflache der Klarlackschichl(cn) I appliziert, 

40 wonach man 

(4) die Basislackschicht(cn) JJJ und die Klarlackschichten I und II gemeinsam mit aktinischer Strahlung und 
Ihermisch aushartet, , 

8. Vcrfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung B auf ei- 
nem grundierten oder ungrundierten Substrat, bei dem man 

45 (l) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht HI aus einem thermisch sowie gegebenen- 

falls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmenuerten Beschichtungsstoff HI auf die Oberflache des Substrats 
appliziert und, ohne auszuhartcn, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache der Basislackschicht TH naB-in-naB appliziert, 
50 (3) die Basislackschicht m und Klarlackschicht(cn) I gemeinsam thermisch und mit akunischer Strahlung 

aushartet, 

(4) die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I aufrauht, 

(5) cine weitere KlarlackschichL II aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff K, enthaUend Nanoparlikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 

55 liziert, wonach man 

(6) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

9. Die Klarlackierung A nach Anspruch 1 oder 2, die Mchrschichdackierung B nach Anspruch 3 oder 4, das \fer- 
fahrcn zur Herstellung dcr Klarlackierung A nach Anspruch 5 oder 6 und das Verfahrcn zur Hcrstellung dcr Mehr- 
schichtlackierung B nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichneu daB der Beschichtungsstoff II Nanoparlikel 

60 auf der Basis von Siliziumdioxid. Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid enthalt. 

10. Die Klarlackierung A nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 9, die Mehrschichtlackierung B nach einem der An- 
spriiche 3, 4 oder 9, das Verfahren zur Herstellung der Klarlackierung A nach einem der Anspriiche 5, 6 oder 9 und 
das Verfahren zur Herstellung der Mehrschichtlackierung B nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dcr Beschichtungsstoff I 

65 (al) mindestens einen Bestandteil mit 

(all) mindestens zwei funktionellen Gruppen, wclchc der Vemetzung nut aktinischer Strahlung dienen. und 
gegebenenfalls 

(a 12) mindestens einer funktionellen Gruppe, welche mil einer komplenientaren funktionellen Gruppe (a__) 
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im Bestandteil (a2) thermische Vcmetzungsrcaktionen eingehen kbnnen, 

und 

(a2) mindestens einen Bestandteil mit 

(a21) mindestens zwei funktioneUen Gruppen, welche der Vcrnetzung mit aktinischer Strahlung dienen unci 
(a22) mindestcns cincr funktioncllcn Gruppc, wclchc mit cincr komplcmcntarcn funkuoneUen Gruppc (al_) 
im Bestandteil (al) thermische Vemetzungsreaktionen eingehen kann, 
sowie gegebenen falls 

(a3) mindestens einen Photoinitiator, 

(a4) mindestcns einen Initiator der thermischen Vernetzung, 

(a5) mindeslcns einen mil akiinischer Strahlung und/oder thennisch hartbaren Reaktivverdiinner, 

(a6) mindestens cin Lackadditiv und/oder 

(a7) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil, 
mit der MaBgabe, da8 der Beschichtungsstoff I mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil (a7) entnalt, wenn 
der Bestandteil (al) kcine funktionclle Gruppe (a 12) aufweist. 

1 1 Die Klarlackicrung A, die Mehrschichtlackierung B, das Verfahrcn zur Hcrstcllung der Klarlackicrung A odcr 
das Verfahrcn zur Herstellung der Mehrschichtlackierung B nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB es sicn 
bei den funktioneUen Gruppen (all) und (a21) urn olefinisch ungesattigtc Gruppen oder Bpoxidgruppen, insbeson- 
dere olefinisch ungesattigte Gruppen, bei den funkuoneUen Gruppen (al2) urn Ilydroxyigruppen und bei den kom- 
plernentaren funktioneUen Gruppen (a22) und Isocyanatgruppen handelt. 

12 Die Klarlackicrung A, die Mehrschichtlackierung B, das Verfahrcn zur Hcrstcllung der Klarlackicrung A odcr 
das Verfahrcn zur Hcrstcllung der Mehrschichtlackierung B nach Anspruch 10 odcr II, dadurch gckcnnzcichncL daB 
es sich bei dem Bestandteil (al) urn ein Urelhan(meth)acrylat und bei dem Bestandteil (a2) urn em (metn)acrylat- 
funktionelles (Meth)Acrylatcopolymcrisat mit treien Isocyanatgruppen und/oder urn cm (mcth)acrylatfunktionelles 
Polyisocyanat handelt. ^ . ^ , _ _ , , , ,. 

13 'Die Verwendung der Kiarlackierung A gemaB einem der Anspriiche 1, 2 oder 9 bis 12, der Mehrschichtlackie- 
rungen B gemaB cincm der Anspriiche 3, 4 odcr 9 bis 12, des Vcrfahrens zur HcrstcUung der JQarlackicrung A ge- 
maB einem der Anspruche 5, 6 oder 9 bis 12 oder des Verfahrens zur Herstellung der MehrschichUackierung B ge- 
maB einem der Anspruche 7 bis 12 in der Kraftfahrzeugserienlackierung, der Kraftfahaeugreparaturlackierung, der 
Kunststofflackierung, der Mobellackierung und der industrieilen Lackierung, inklusive Coil Coatings und Contai- 
ner Coatings. . . , , . 

1 4 Kraftfahrzeuge, KunsLstofTteile, Mbbel und und sonstige Teile fur den pri vaLcn oder industnellen Oebrauch, in- 
klusive Coils und Container, enthaltend mindestens eine Klarlackicrung A gemaB einem der Anspruche 1, „ odcr ) 
bis 12 mindestens eine Mehrschichtlackierung B gemaB einem der Anspruche 3, 4 oder 9 bis 12, mindestens cine 
mit Hilfe des Verfahrens gemaB einem der Anspruche 5, 6 oder 9 bis 12 hcrgesteUle Kiarlackierung A und/oder min- 
destens eine mit Hilfe des Verfahrens gemaB einem der Anspriiche 7 bis 12 hergeslellte MehrschichUackierung B. 
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